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摘　要:本文从提高表面拉曼光谱检测灵敏度和空间分辨率两个方面的发展叙述了针尖增强拉曼光谱的
原理 、方法 、特点及最新进展。利用单晶电极上单分子层吸附物种的 TERS 研究和单壁碳纳米管的 TERS
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Abstract:The principle , technique , the features and the most recent development of Tip-En-
hanced Raman Spect roscopy (TERS)were introduced from the aspects of how to improve the
detection sensitivity and the spatial resolut ion of Raman spect roscopy .The high sensi tivi ty of
TERS was demonst rated using the molecular adsorption on single cry stal surfaces and the high
spat ial resolution w as demonstrated by imaging sing le -wall carbon nanotubes.The present
status of the theo retical aspect of TERS w as also int roduced.Finally the perspective of TERS
w as given.
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结构和过程 。但是 ,受其检测灵敏度的限制 ,直
到发现表面增强拉曼散射(Surface -Enhanced
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Ag ,Au , Cu 拓展到了各种常用的过渡金属 ,如
Pt , Rh , Pd , Fe , Co , Ni , Zn 等[ 6-7] 。但是 ,到
目前 SERS 研究仍极大地依赖于粗糙化的金属
表面或借助具有合适粒径的金属纳米颗粒 ,正是


















的年份 。美国 、日本 、德国和瑞士的几个研究组
分别利用不同的扫描探针显微技术(Scanning
Probe M icroscopy , SPM)和拉曼光谱联用 ,在很
相近的时间内都提出了针尖增强拉曼光谱技术







别简要介绍 TERS 技术 。
1　TERS技术的原理
TERS 技术的基本原理简示于图 1中:将一
根曲率半径为几十纳米的非常尖的 Ag 或 Au针
尖(根据使用的 SPM 技术的不同可以是 AFM 、













103到 106[ 9-14 , 20] 。由于该方法是利用 SPM 针
尖使样品的信号得到增强 ,因而又称为针尖增强
拉曼光谱技术(Tip -Enhanced Raman Spec-








[ 24 , 25]
、针尖增强二次谐波等技术
[ 14 , 26]
、针尖














型:第一种:垂直入射和收集方式[ 9-11 , 14] 。这是
一种使用得较为普遍的装置 ,具体结构如图 2
(a)所示。上部是 SPM 系统 ,被检测的物种固定









(Charge Coupled Device , CCD)或雪崩光电二极
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集 ,如图 2(b)所示 ,实验过程与第一种基本相
同








电极 ,使其在表面研究中显得尤为重要 。此外 ,
激光的这种入射方式 ,可以使激光和针尖比第一
种装置能更有效地耦合。
Fig.1　The schematic diagram showing the principle of tip-enhanced Raman spectroscopy.
　Fig.2　Schematic diagrams of the two prevailing setups for tip-enhanced Raman spectroscopy.(a)vertical incident
and collection mode , in which the SPM tip and the microscopic objective is located above and underneath the
sample, respectively;(b)60°incident and collection mode, in which the SPM tip and the microscopic objec-
tive are on the same side of the sample.
3　高灵敏的 TERS研究









TERS研究 ,其中包括 C60 、单壁碳纳米管 、金刚
石 、DNA 以及 R6G 和 BCB 等染 料 分 子
等[ 9-11 , 14 ,20 , 27-31] 。在无增强的表面中 ,还有
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S TM 针尖逼近到离基底约 1 nm的距离时 ,可以
检测到信噪比相当好的拉曼信号 。在目前仪器













存在下 ,该吸附分子可以给出 TERS 信号 。比较
两者可以较准确地估算 TERS 增强。如在光亮
的 Au(111)表面上已经可以检测到异硫氰基-












Fig.3　TERS for thiophenol at Au(110)Bottom curve(a)for the tip-retracted case , the upper curves(b to g)for the
tip-tunneling case , recorded sequentially;the spectra b to g are shifted vertically for the sake of clarity.Exci-





近或更小的空间分辨率[ 31 ,32] 。比如 Hartschuh
等利用对单壁碳纳米管(SWNT)开展了 TERS
成像的研究。在图 4(a)给出通过 CVD 方法生




SWNTs拉曼图像 ,无法区分单根 SWNT 。如果
在获取 AFM 图像的同时 ,在该样品下方 ,以一
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分析可以看出 ,在实验上利用 TERS 可以得到
23 nm 左右的空间分辨率。而且从图 4(b)得到
的图像比图 4(a)清晰而且呈现出 SWNTs的特
征线形 ,也表明拉曼成像与 AFM 成像相比具有
化学敏感性的优势。
　Fig.4　AFM image and Raman image of single-wall carbon nanotubes deposited on a glass slide.The lower panel is









很容易得到优于 100 nm 的空间分辨率 ,而这种
尺度的单晶电极的台阶面在实验中也比较容易







理论方面的研究 , 其中以美国的 Xie
[ 33 , 34]
,




FDTD(Finite-difference time-domain)[ 18 ,19 ,34 ,36] ,
MMP(Multiple multipole)[ 33] , FEM(Finite Element
Method)[ 17 ,25]等理论方法来模拟在针尖周围的电








首先 ,针尖材料对 TERS增强的影响 。由于
在可见光区金和银能激发最强的表面等离子体 ,
因此 ,已发表的理论研究中基本上都选择了金或
银 针 尖 , 或 是 镀 金 和 银 的 AFM 针
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较弱[ 16 ,33] 。
其次 ,针尖曲率半径和几何形状也将影响
TERS 增强 。针尖的曲率半径越小 ,电磁场的增
强越强 ,因此可以得到更高的空间分辨率。如当
银针尖的曲率半径从 40 nm 减小到 10 nm ,电场








用 FDTD方法对曲率半径为 20 nm 的银针尖进
行计算 ,得到如图 5a 所示的结果。从图中可以
看到 ,不论在共振(λ=541 nm)还是非共振(λ=
631 nm)条件下 ,随着针尖-基底距离由 2 nm
增大到 30 nm , TERS 信号呈指数衰减 ,降低了
约四个数量级。同时其空间分辨率也从不到 7
nm 降低到 30 nm[ 16 ,18-19 , 36] 。
　Fig.5　(a)The Raman enhancement , the fourth power of the total field amplitude under the tip normalized by the
field amplitude of the incident pulse, as a function of the tip-surface separation , d;calculated for two dif-
ferent wavelengths—on resonance , 541nm(circles)and detuned from resonance , 631nm(squares);(b)De-
pendence of spatial resolution on tip-surface separation , using the FWHM as a measure of resolution.












[ 16-17 , 19]
。研究表明 ,沿着针尖轴向
方向的激发电场分量对增强的信号起着决定性















应该指出 ,自 TERS 报道以来 ,实验上的进
展远比人们预想的慢。欲使 TERS 得到广泛的
应 用 必 须 解 决 TERS 研 究 中 的 几 个 难
点[ 8-13 ,36 , 37] :
(1)如何建立稳定的而且可以实现激光光
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制约着 TERS 的发展 , 尤其在定量研究方
面
























和催化活性以及 SERS 活性的关系 ,以及判断








SERS和 TERS 机理 。
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